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There must be some kind of way out of here Said
the joker to the thief There's too much confusion I
can't get no relief, Business men they drink my wine
Plowmen dig my Earth None with a level on their
mind Nobody out of this world, All along the wat-
chtower Princes kept the view While all the women
came and went Barefoot servants too All along the
watchtower.......
All Along The Watchtower - Jimi Hendrix
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Resumo
Neste trabalho, foram sintetizadas amostras monocristalinas do sistema TRNi3Ga9 (TR
= Gd Tb, Dy, Ho, Er, Lu) atraves da tecnica de uxo metalico. As propriedades fsicas
foram estudadas atraves de difrac~ao de raios X, susceptibilidade magnetica, magnetizac~ao
em func~ao do campo, resistividade eletrica e calor especco. Esta famlia de compostos
cristaliza em uma estrutura trigonal do tipo ErNi3Al9 com grupo espacial R32. A amostra
LuNi3Ga9, isoestrutural n~ao magnetico, foi utilizada para subtrair as contribuic~oes da
rede e eletro^nica ao Cp para os demais terras raras. Nas amostras crescidas com TR
= Gd, Tb, Dy, Ho, Er apresentaram ordenamento antiferromagnetico com TN < 20 K.
Com excec~ao da amostra GdNi3Ga9 um comportamento anisotropico foi observado nas
curvas de (T ) e M(H) em func~ao da direc~ao de aplicac~ao do campo magnetico a qual
associamos a efeitos de campo eletrico cristalino (CEC). Alem disso, tanto a TN quanto o
termo CW n~ao escalonam com o termo de de Gennes indicando que os efeitos de CEC e
o carater anisotropico da interac~ao de troca est~ao presentes nessa famlia de compostos.
Com o intuito de analisar a evoluc~ao das propriedades magneticas ao longo dessa
serie de compostos nos utilizamos um modelo de campo medio incluindo interac~oes de
troca anisotropica, efeitos de campo eletrico cristalino e interac~oes quadrupolares. As
medidas de (T ), M(H) e do calor especico foram simuladas para TR = Tb, Dy, Ho e
Er possibilitando a extrac~ao dos para^metros de troca (J 0s), os termos de CEC (B0s) e os
termos quadrupolares (K 0s). Alem disso, a partir desse conjunto de dados e construdo o
esquema de nveis do campo eletrico cristalino com suas respectivas func~oes de ondas. A
analise dos dados extrados da simulac~ao nos permite entender a mudanca da orientac~ao
do eixo de facil magnetizac~ao ao longo da serie. Para TR = Tb, Dy, Ho o eixo de facil
magnetizac~ao esta situado ao longo do plano ab enquanto que para o TR = Er o eixo de
facil magnetizac~ao estar orientado na direc~ao c. Esse comportamento e consistente com a
mudanca de sinal no termo de CEC B02 o qual foi negativo para ErNi3Ga9 e positivo para
os demais terras raras. Alem disso, a divis~ao total do multipleto do esquema de nveis do
CEF decresce com o aumento do numero ato^mico (Tb - Er) do on terra rara da mesma
forma que o termo dominante da hamiltoniana de CEC, B02 . Nos tentamos associar esse
fato com a sistematica mudanca na raz~ao c/a que aumenta de Tb para Er.
vAbstract
In this work, monocrystalline samples of the system TRNi3Ga9 (TR = Gd Tb, Dy, Ho,
Er, Lu) were synthesized by the metal ux technique. The physical properties were stu-
died by X-ray diraction, magnetic susceptibility, function eld magnetization, electrical
resistivity and specic heat. This family of compounds crystallizes into a trigonal struc-
ture of type ErNi3Al9 with spatial group 32. The LuNi3Ga9, non-magnetic isostructural
sample was used to subtract lattice and electronic contributions to the Cp for the other
rare earths. In the samples grown with TR = Gd, Tb, Dy, Ho, Er show antiferromagne-
tic ordering with TN < 20 K. Except for the sample GdNi3Ga9 an anisotropic behavior
was observed in the curves of (T ) e M(H) as a function of the direction of application
of the magnetic eld Which we associate with eects of crystalline electric eld (CEF).
Furthermore, both the TN and the term CW do not stagger with the term of de Gennes
indicating that the CEF eects and the anisotropic character of the exchange interaction
are present in this family of compounds.
In order to analyze the evolution of the magnetic properties along this series of com-
pounds we use a mean eld model including anisotropic exchange interactions, crystalline
electric eld eects and quadrupole interactions. The measures of (T ), M(H) and of
the specic heat were simulated for emph TR = Tb, Dy, Ho and Er making it possible
to extract the exchange parameters (J 0s), the terms of CEC (B0s) and the quadrupolar
terms (K 0s). In addition, from this data set is constructed the levels scheme of the crys-
talline electric eld with its respective wave functions. The analysis of the data extracted
from the simulation allows us to understand the change in orientation of the axis of easy
magnetization throughout the series. To TR = Tb, Dy easy magnetization axis is located
along the ab plane, whereas for the TR = Er, the easy magnetization axis is oriented in
the direction c. This behavior is consistent with the signal change in the CEF B02 term
which was negative for ErNi3Ga9 and positive for the other rare earths. In addition, the
total division of the multiplet of the CEF scheme of levels decreases with the increase of
the atomic number (Tb - Er) of the rare earth ion in the same way as the dominant term
of the CEF Hamiltonian, B02 . We have tried to associate this fact with the systematic
change in the c/a ratio that increases from Tb to Er.
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11 Introduc~ao
O estudo das propriedades fsicas de compostos intermetalicos a base de terras raras e
de grande interesse para a fsica da materia condensada devido a observac~ao de feno^menos
tais como: estados magneticamente ordenados, efeitos de campo eletrico cristalino, su-
percondutividade (SC), efeito Kondo, utuac~ao de vale^ncia e sistemas de fermions pe-
sados. Em alguns casos, alem de gerar ricos diagramas de fase, a coexiste^ncia e/ou a
competic~ao entre esses os feno^menos fsicos acimas mencionados determinam o estado
fundamental. Em particular, os compostos a base de cerio (Ce) e iterbio (Yb) apresentam
estados fundamentais bem diversicados quando comparados com os outros ons terras
raras. Caractersticas como fortes correlac~oes eletro^nicas, instabilidade de vale^ncia, or-
denamento magnetico e efeitos de campo eletrico cristalino podem ser encontrados na
literatura [1{3]. Em geral, para esses compostos as propriedades fsicas s~ao descritas con-
siderando dois feno^menos especcos: 1) as interac~oes entre os momentos magneticos 4f
mediadas pelos eletrons de conduc~ao favorecendo estados com ordenamento magnetico
(interac~ao RKKY); 2) a blindagem dos momentos 4f pelos eletrons de conduc~ao impli-
cando na compensac~ao dos momentos magneticos resultando em estados n~ao ordenados
(efeito Kondo). Assim, o estado fundamental depende de um delicado balanco entre a
competic~ao existente relacionado a estados ordenados (RKKY)/ n~ao ordenados (Kondo).
Para os demais terras raras, com excec~ao dos n~ao magneticos, efeitos de campo cristalino
e transic~ao magnetica s~ao feno^menos amplamente estudados na literatura [4, 5].
Uma classe de compostos que tem sido intensamente estudada nas ultimas decadas
s~ao os sistemas que apresentam fortes correlac~oes eletro^nicas, comumente chamados de
sistemas de eletrons fortemente correlacionados (SEFC). Dentre essa classe de compostos
tem destaque os sistemas de fermions pesados (Heavy Fermions). Para compostos que
apresentam essa caracterstica a assinatura experimental esta relacionada ao alto valor
do coeciente de calor especico eletro^nico, . O aumento excessivo da massa efetiva dos
eletrons de conduc~ao em regi~oes de baixas temperaturas em alguns casos e da ordem de
102me (me e a massa do eletron livre). Como exemplo, podemos citar o composto a base
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de cerio CeCu2Si2 que possui  = 1100mJ=molK
2 indicando que esse composto e um
Heavy Fermion [6]. Outro efeito que comumente e observado em sistema Heavy Fermion
e o chamado efeito Kondo. Nesse caso, tal efeito leva o sistema a estados magneticamente
n~ao ordenados e tem como a principal assinatura experimental a observac~ao de um mnimo
nas curvas de resistividade.
Outro exemplo de materiais intermetalicos onde a coexiste^ncia dos feno^menos citados
anteriomente pode ocorrer e a famlia de compostos CeMIn5 (M = Co, Rh , Ir) [7{10].
Nesse caso, as propriedades fsicas s~ao analisadas em termos das interac~oes magneticas
(RKKY), efeito Kondo (EK) e efeitos de campo eletrico cristalino. Alem do mais, o rico
diagrama de fase desses compostos pode ser sintonizado atraves da variac~ao de um ou
mais para^metros de controle tais como: press~ao meca^nica, substituic~ao de ons e campo
magnetico podendo levar o sistema a apresentar, por exemplo, lobulos de superconduti-
vidade. A gura 1.1 mostra a relac~ao entre a temperatura de transic~ao magnetica (TN)
e a temperatura critica supercondutora (TC) em func~ao da substituic~ao qumica dos ons
Co, Rh e Ir. E interessante notar que estados ordenados AFM (antiferromagnetica) e SC
(supercondutora) coexistem para determinadas regi~oes de dopagens.
Figura 1.1: Diagrama de fase para a famlia de compostos fermions pesados Ce(Co;Rh; Ir)In5.
Os crculos representam as temperaturas de transic~ao supercondutora e os quadrados s~ao as
temperaturas de transic~ao AFM.
Dentre os compostos intermetalicos a base de Yb podemos citar as series Y bNi3X9
em que X = Ga, Al. O composto Y bNi3Al9 e um fermion pesado antiferromagnetico
com TN = 3.4 K em que a press~ao hidroestatica suprime o estado magnetico e suas
propriedades fsicas est~ao relacionadas a competic~ao entre a interac~ao RKKY e o efeito
Kondo. Por o outro lado, o composto n~ao magnetico Y bNi3Ga9 apresenta uma transic~ao
AFM em func~ao da press~ao hidroestatica [11{13]. Para as demais terras raras, geralmente
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as propriedades fsicas s~ao analisadas em termos dos efeitos de campo eletrico cristalino
e dos estados magneticamente ordenados, como foi feito aqui neste trabalho.
Para compostos a base de gadolnio as propriedades fsicas s~ao mais simples de analisar
uma vez que a camada 4f possui sete eletrons, ou seja, ela esta ate a metade preenchida.
Portanto, pelas regras de Hund, o momento magnetico orbital e nulo (L = 0). Dessa
forma, em primeira aproximac~ao, a interac~ao spin-orbita (L-S ) e efeitos de campo eletrico
cristalino (CEC) n~ao desempenham papel dominante nas propriedades magneticas fazendo
com que o estudo desses sistemas seja o ponto de partida para analisarmos o efeito destas
interac~oes (CEC, L-S ) nos demais ons terras raras que apresentem tais efeitos.
De forma simples, as propriedades magneticas dos compostos formados com ons ter-
ras raras se deve aos eletrons desemparelhados da camada 4f. Uma peculiaridade dos
eletrons 4f e o alto grau de localizac~ao uma vez que essa camada e blindada eletrons 5s
e 5p. Em alguns casos, as dista^ncias entre os ons das camadas 4f s~ao grandes o suci-
ente para podermos desconsiderar a superposic~ao das func~oes de onda desses eletrons e
nesses casos o ordenamento magnetico se da atraves de interac~oes de troca indireta. As
interac~oes magneticas em compostos com terras raras podem ser descritas pela seguinte
hamiltoniana:
H = Hcoulombiana +HL S +HTroca +HCEF +HH ; (1.1)
O primeiro termo esta relacionado as interac~oes eletroestaticas eletron-eletron e eletron-
proton, o segundo termo esta relacionado ao acoplamento spin-orbita; o terceiro representa
as interac~oes magneticas entres os momentos magneticos dos eletrons f podendo gerar es-
tado de ordem magnetica (ex. antiferromagnetismo, ferromagnetismo), o termo HCEC
representa o efeito de perturbac~ao ao estado fundamental devido aos efeitos de campo
cristalino e o termo HH e a energia de interac~ao com campos magneticos externos. Para
materiais a base de terras raras, o balanco entre os termos da equac~ao 1.1 determina inte-
ressantes diagramas de fases e inumeros estados fundamentais que podem ser sintonizados
mediante a aplicac~ao de para^metros externos, tais como: press~ao, temperatura e campo
magnetico.
Inumeras famlias de compostos intermetalicos a base de terras raras te^m sido sinteti-
zadas ao longo do tempo e suas propriedades fsicas estudadas em termos da competic~ao
energetica entre as interac~oes magneticas, anisotropia magnetocristalina, efeitos de for-
tes correlac~oes eletro^nicas, etc. Em particular, para os compostos a base de terras raras
(TR = Pr-Lu) as propriedades magneticas podem ser explicadas considerando os efei-
tos de campo eletrico cristalino e a interac~ao de troca do tipo RKKY. O entendimento
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das propriedades fsicas dessa classe de compostos e muito importante para entendermos
sistemas mais complexos tais como aquele que apresentam fortes correlac~oes eletro^nicas
como compostos a base de cerio e iterbio.
Em particular, o sistema TRNi3Al9 (TR = Y, Gd, Dy, Er), foi primeiramente sin-
tetizado, na forma policristalina, por R. E. Gladyshevskii et al. [14]. De acordo com os
autores o sistema era uma nova estrutura com simetria trigonal pertencente ao grupo
espacial R32 (No. 155) sendo constituda por tre^s camadas monoato^micas diferentes
empilhadas ao longo do eixo c como pode ser visualizado na gura 1.2. Na tabela 1.1
s~ao dados os para^metros de rede para os compostos da famlia estudada no respectivo
trabalho.
Figura 1.2: Celula unitaria do sistema TRNi3Al9, em especco o composto ErNi3Al9. Em
destaque, do lado esquerdo da gura, tre^s camadas de empilhamento doon magnetico terra rara.
No lado direito e mostrado a celula unitaria do composto ErNi3Al9 (Adaptado da refere^ncia
[15]).






ErNi3Al9 7.2716(5) 27.346(3) [14]
GdNi3Al9 7.3006(9) 27.478(5) [14]
DyNi3Al9 7.2723(9) 27.344(6) [14]
Y Ni3Al9 7.2894(7) 27.430(5) [14]
O primeiro estudo sistematico das propriedades fsicas do sistema TRNi3Al9 (TR
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= Gd - Lu) foi realizado por Yamashita et. al [16]. As medidas de susceptibilidade
magnetica, calor especico e resistividade realizadas nesses compostos indicam que a or-
dem magnetica em baixas temperaturas e antiferromagnetica. Na gura 1.3 s~ao mostradas
as medidas de calor especco para os compostos TRNi3Al9 em que os picos observados
nas curvas est~ao relacionado ao ponto em que ocorre a transic~ao para o estado ordenado,
ou seja TN . Para TR = Lu n~ao e observado transic~ao, indicando a natureza n~ao magnetica
do composto. A tabela 1.2 mostra os valores da temperatura de transic~ao AFM e a direc~ao
do eixo de facil magnetizac~ao para essa serie de compostos.
Figura 1.3: Calor especco em func~ao da temperatura para o sistema (Gd-Lu)Ni3Al9. Dados
retirado da refere^ncia [16].
Tabela 1.2: Temperatura de transic~ao magnetica, tipo de ordenamento, e direc~ao de facil mag-
netizac~ao para os compostos do sistema (Gd-Lu)Ni3Al9.
TR Transic~ao magnetica (K) TN Direc~ao Ref.
Lu DIA - - [16]
Gd AFM 23.0 ? c [16]
Tb AFM-FF 18.5 ? c [16]
Dy AFM 8.4 ? c [16]
Ho AFM 3.5 ? c [16]
Er AFM 6.4 k c [16]
Tm AFM 2.9 k c [16]
Yb AFM 3.4 ? c [16{18]
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Dentre os compostos TRNi3Al9 o que possui as propriedades fsicas mais exploradas
e o YbNi3Al9. Isso ocorre n~ao somente porque ele apresenta estado magneticamente
ordenado em baixas temperaturas, mas tambem porque, de acordo com os autores, ele
pode apresentar caractersticas de fortes correlac~oes eletro^nicas. Alem disso, os dados
reportados na literatura sugerem que o seu estado fundamental depende da competic~ao
entre a interac~ao RKKY, efeito Kondo e efeitos de campo eletrico cristalino [19].
Na gura 1.4 e mostrado o calor especico do composto YbNi3Al9 e do composto de
refere^ncia isoestrutural LuNi3Al9, obtidos por Yamashita et al. [19]. Para o composto
LuNi3Al9 o calor especco, na regi~ao de baixas temperaturas, pode ser descrito pela
express~ao: C
T
=  + T 2, onde  e  s~ao respectivamente o coeciente de Sommerfeld e
a contribuic~ao dos fo^nos ao calor especco. De acordo com os autores, dos ajustes dos
dados realizado na curva de CP (ver detalhe da gura 1.4) para TR = Lu foram obtidos
os valores  = 5.7 mJ/mol.K2 e  = 0.29 mJ/mol.K4. Para a amostra YbNi3Al9 o pico
em torno de T = 3.4 K e associado ao ordenamento antiferromagnetico e o coeceinete de
calor especico estimado foi de  = 100 mJ/mol.K2. Os autores calcularam um valor da
entropia a TN de apenas 70% do valor esperado para o multipleto J = 7/2 [S = Rln(2J+1)]
sugerindo que os efeitos de campo eletrico cristalino est~ao presentes nessa amostras. Alem
disso, na curva de  (T), e observado um mnimo em torno de 100 K indicando a presenca
do efeito Kondo.
(a) (b)
Figura 1.4: Calor especco e resistividade em func~ao da temperatura (em escala logartmica)
dos compostos LuNi3Al9 e YbNi3Al9. No detalhe e mostrado a regi~ao de baixa temperatura
para o LuNi3Al9. Dados retirados da refere^ncia [19].
Mais recentemente Baumbach et al. [20] sintetizaram o composto CePd3Al9 na forma
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monocristalina. As medidas magneticas e calor especco indicaram o ordenamento anti-
ferromagnetico em TN = 0.9 K. De acordo com os autores o composto CePd3Al9 possui
simetria tetragonal (vide gura 1.5) pertencente ao grupo espacial I 41/amd e os valores
dos para^metros de rede a = 8.9994 Ae c = 21.298 A.
Figura 1.5: Celula unitaria tetragonal do composto CePd3Al9. As cores, vermelha e preta cor-
respondem respectivamente aos atomos de Cerio e de Paladio, as demais cores est~ao relacionadas
aos atomos de alumnio (Adaptado de [20]).
Na gura 1.6 (a) e (b) s~ao mostrados, respectivamente, as curvas de susceptibilidade
magneticas e calor especco para o composto CePd3Al9. O inverso da susceptibilidade
(destaque da gura 1.6 (a)) foi ajustado na regi~ao paramagnetica pela lei de Curie-Weiss,
a partir dos quais os autores obtiveram os valores do momento efetivo de 2:75B(H k c)
e 2:60B(H?c) e a temperatura paramagnetica de Curie de -63 K para campo paralelo
ao eixo c e - 41 K (H?c). Os valores do momento efetivo s~ao consistentes com o valor
teorico para o on livre de Ce3+ (2:54B). Os valores negativos de P para os composto
indicam correlac~oes AFM entre os momentos magneticos. Das medidas de calor especco
a temperatura de transic~ao foi de 0.9 K e o coeciente  = 40-50 mJ/molK2. O valor da
entropia magnetica recuperada a TN foi de apenas 50% do esperado valor para o multipleto
predito pelas regras de Hund, S = Rln(2J +1). Novamente, essa discrep~ancia indica que
efeitos de campo eletrico podem estar presentes nesse composto.
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(a) (b)
Figura 1.6: Em (a) a susceptibilidade magnetica e em (b) o calor especco em func~ao da
temperatura para o composto CePd3Al9. No detalhe da gura (b) e mostrado o calor especco
para diferentes campos magneticos e a entropia magnetica a campo nulo. Dados retirado da
refere^ncia [20].
Considerando a revis~ao da literatura exposta acima para os compostos TRNi3Al9
(TR = Gg-Yb) e A = Ga, Al) o objetivo principal deste trabalho foi sintetizar e estudar
as propriedades fsicas da serie de compostos (TR)Ni3Ga9 para TR = Gd, Tb, Dy, Ho,
Er e Lu. A motivac~ao para a escolha dessa serie de compostos e devido ao fato de ser um
sistema, ate ent~ao, pouco explorado. Alem disso, a existe^ncia de estados magneticamente
ordenados com a possibilidade de apresentarem fortes efeitos de anisotropia de campo
eletrico cristalino foi outra fonte de motivac~ao.
92 Fundamentac~ao Teorica
2.1 Magnetismo em Solidos
O magnetismo tem origem no momento magnetico dos atomos, o qual por sua vez,
pode possuir duas contribuic~oes: uma de origem orbital ligado ao movimento dos eletrons
em torno do nucleo e a outra de origem puramente qua^ntica, o spin do eletron. Se es-
ses momentos magneticos est~ao sucientemente proximos e possvel observar um estado
fundamental com ordenamento magnetico. Por outro lado, se eles est~ao isolados um
comportamento aleatorio com relac~ao a orientac~ao dos momentos magneticos pode ser
observado. A aplicac~ao de um campo magnetico em um material composto por um con-
junto de momentos magneticos tem como resultado uma resposta que depende fortemente
dos aspectos descritos acima. Essa resposta e comumente chamada de magnetizac~ao e a
relac~ao entre ela e o campo magnetico aplicado e a susceptibilidade magnetica mostrada
na equac~ao 2.1 [21].
M = H; (2.1)
Em queM e a magnetizac~ao do sistema, H e o campo aplicado e  e a susceptibilidade
magnetica. De forma simples, podemos armar que a susceptibilidade nos fornece de
maneira quantitativa, a resposta da magnetizac~ao de um material quando submetido a
um campo magnetico aplicado. De maneira geral, a partir do sinal e do valor de  pode-
se inferir o tipo de comportamento magnetico que o sistema estudado apresenta. Os
comportamentos magneticos mais comuns que os materiais podem nos apresentar s~ao:
diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo e antiferromagnetismo.
Materiais diamagneticos possuem, em geral, um  com valor pequeno, negativo e
independente da temperatura. Este tipo de magnetismo e conseque^ncia direta da lei
de Lenz aplicada ao movimento de cargas elementares. A contribuic~ao diamagnetica a
susceptibilidade e comum a todos os materiais, porem, como a mesma possui baixo valor
ela e geralmente desprezada.
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Figura 2.1: Distribuic~ao angular dos momentos paramagneticos submetidos a um campo
magnetico externo H [22].
Para materiais paramagneticos, a susceptibilidade varia inversamente com a tempe-
ratura. A aplicac~ao de um campo magnetico tende a fazer com que os spins do sis-
tema se alinhem na sua direc~ao. Por outro lado, o efeito da energia termica kBT, (onde
kB= 1; 381  10 23 JK), fornecida ao sistema e desalinhar os momentos magneticos.
Pierre Curie atraves de medidas de susceptibilidade magnetica realizadas em uma
vasta gama de materiais concluiu que para materiais paramagneticos  varia inversamente





A relac~ao dada na equac~ao 2.2 e a lei de Curie onde C e a chamada constante de Curie.
Considerando que os momentos magneticos do sistema so interagem com o campo
magnetico aplicado, o calculo da magnetizac~ao do sistema pode ser realizado mediante
o uso da teoria de Langevin. Imaginemos que a distribuic~ao angular dos momentos
magneticos seja totalmente aleatoria para H = 0 e que, para valores de H diferente
de zero os momentos magneticos se orientem na direc~ao do campo magnetico aplicado,
como pode ser visto na gura 2.1, em que a distribuic~ao angular dos momentos magneticos
pode ser representada por vetores unitarios dirigidos do centro da esfera.
Assumindo que a direc~ao do momento magnetico forme um a^ngulo  em relac~ao
ao campo aplicado, ent~ao a energia associada e dada por: E =  H cos . Conside-
rando a estatstica de Boltzmann para calcular a probabilidade de possuir momentos
magneticos apontando entre  e  + d e que n (
R
0
dn = n ) represente o numero de mo-
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A segunda parte da equac~ao 2.4 e a chamada func~ao de Langevin, L(). Para altos





equac~ao 2.4 e considerando que  = M=H, temos que a susceptibilidade para materiais





Nesse caso (2.5), a constante de Curie, C, e dada por, C = n
2
3kB
. Portanto, a analise
aplicada acima para encontrar a magnetizac~ao de um paramagneto e consistente com a
ideia de Curie em que a susceptibilidade varia com o inverso da temperatura como visto
na equac~ao 2.2. Nos calculos realizados acima foi assumido que os momentos magneticos
poderiam possuir todas as possveis orientac~oes, porem considerando a natureza qua^ntica
da materia os momentos magneticos podem somente ter orientac~oes discretas considerando
a quantizac~ao espacial. Nessa abordagem a energia de um sistema submetido ao um campo
magnetico externo de magnitude H sera dada por:
EH =  ~: ~H = gjmjBH (2.6)
Nesse caso a probabilidade de encontrarmos atomos com energia Ei e a func~ao de
partic~ao do sistema ser~ao dadas respectivamente por: Z =
jP
mj= j




equac~ao 2.6, gj e o fator de Lande, mj e o numero qua^ntico relacionado a J e B e o
magneton de Bohr. A partir dessas formulac~oes, nos encontramos que a magnetizac~ao
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Nesse caso x = gJBH
kBT
. Resolvendo a equac~ao 2.7 nos encontraremos a magnetizac~ao total
como sendo dada por:
M = ngJBJBJ (2.8)



















2.2 Estados com Ordem Magnetica
Para materiais paramagneticos ideais as interac~oes entre os momentos magneticos s~ao
totalmente desconsideradas. Nesse caso e levado em considerac~ao apenas as interac~oes
existentes dos ons magneticos com um campo magnetico externo aplicado. Porem, na
formulac~ao de Pierre Weiss, para materiais ferromagneticos, alem das interac~oes dos
momentos magneticos com o campo magnetico externo existe uma interac~ao ons-ons
internamente que viria a somar com o campo externo sendo chamada de campo molecu-
lar. Em materiais com ordenamento ferromagnetico, as interac~oes alinham os momentos
magneticos de forma colinear abaixo de uma temperatuca crItica de Curie, TC . Para
T > TC o sistema se encontra no estado paramagnetico e para T < TC o estado ordena
ferromagneticamente.
Para materiais com ordenamento do tipo antiferromagnetico os momentos magneticos
se alinham antiparalelos abaixo de uma temperatura caracteristica chamada temperatura
de Neel, TN . Acima desta temperatura o material encontra-se no estado desordenado. Na
teoria desenvolvida por Louis Neel um material antiferromagnetico pode ser composto
por duas subredes magneticas com momentos iguais como pode ser visto na gura 2.2a.
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(a) (b) (c)
Figura 2.2: Arranjos dos momentos magneticos (a), magnetizac~ao das subredes (b) e (c)  1
para materiais com ordenamento AFM.
Para materiais com ordenamento antiferromagnetico a susceptibilidade em altas tem-




Nesse caso C e a constante de Curie e o termo CW surge a partir da ideia da existe^ncia
de interac~oes entre os ons magneticos e n~ao apenas com um campo externo. A partir do
ajuste da curva de  1 (ver gura 2.2 c) obtemos o valor e o sinal de CW . Para CW
> 0 e esperado o ordenamento ferromagnetico caso contrario (CW < 0) e esperado que
o sistema apresente correlac~oes antiferromagneticas.
2.3 Interac~ao RKKY
Em compostos intermetalicos a base de terras raras o ordenamento magnetico surge
devido a interac~ao de troca indireta do tipo RKKY. Esse devido aos pioneiros no estudo
deste tipo de interac~ao, Ruderman, Kittel, Kasuya e Yosida [24{26]. De forma simples a
interac~ao RKKY se da atraves da interac~ao entre os momentos magneticos localizados via
os eletrons de conduc~ao. Os eletrons localizados 4fn iteragem com os eletrons de conduc~ao
formando estados magneticamente ordenados. Uma caracterstica intrnseca desse tipo de
mecanismo de acoplamento e o comportamento oscilatorio do para^metro de troca JRKKY
que muda de sinal em func~ao da dista^ncia entre os momentos magneticos localizados como
pode ser visto na gura 2.3.
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Figura 2.3: Para^metro de troca, JRKKY , em func~ao da dista^ncia entre os ons magneticos
localizados (adaptado da Ref. [27]).




JRKKY Si  Sj (2.10)
Matematicamente o para^metro JRKKY , que dene essa interac~ao de troca entre os












Onde J representa o para^metro de troca entre os spins localizados e os eletrons de
conduc~ao, nc e a densidade dos eletrons de conduc~ao, kF e "F s~ao respectivamente o
numero de onda e a energia de Fermi. Da equac~ao 2.11 visivelmente podemos perceber o
carater oscilatorio apresentado na gura 2.3, visto que a equac~ao 2.11 possui depende^ncia
com cossenos e senos.
2.4 Campo Eletrico Cristalino - CEC
Em compostos intermetalicos contendo ons terras raras um efeito importante que
temos que considerar s~ao as interac~oes eletroestaticas que surgem quando os ons est~ao
em um entorno cristalino. Os ons vizinhos geram um campo eletrostatico que pode
modicar sua densidade de carga destes quando comparado ao on livre.
Para o entendimento dos efeitos eletrostaticos em compostos a base de ons terras ra-
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ras dois pontos s~ao importantes. O primeiro esta relacionado a ideia de que os eletrons dos
ons magneticos s~ao considerados bem localizados de forma que o potencial eletrostatico
e considerado como termo perturbativo e pode ser calculado como um potencial de carga
pontual. O segundo e considerar que o campo eletrico cristalino (CEC) e de origem pura-
mente eletroestaticas e assim o potencial anisotropico e criado pelas cargas situadas fora
da camada onde os eletrons desemparelhados se situam. As anisotropias observadas em
curvas experimentais de magnetizac~ao e um exemplo dos efeitos de CEC nas propriedades
magneticas dos compostos. Na presenca desse efeito a degeneresce^ncia do estado funda-
mental e quebrada de acordo com a simetria em que os ons magneticos se encontram [29].
Como os efeitos CEC s~ao mediados eletrostaticamente, nos podemos descreve^-las por





ej~Rj   ~ri (2.12)
Em que, ri representa o vetor posic~ao do i-esimo eletron 4f, ei e a carga do j-esimo
vizinho localizado em Rj. Na gura 2.4 mostra de forma esquematica a localizac~ao espacial
das cargas gerando o potencial como o dado na equac~ao 2.12.
Figura 2.4: Esquema das interac~oes de carga eletricas considerando o modelo de carga pontual
(adaptado de refere^ncia [30]).
Considerando o potencial de campo cristalino, como dado na equac~ao 2.12 , nos
teremos que a hamiltoniana do sistema pode ser dada por:




A representac~ao da hamiltoniana dada na equac~ao 2.13 e cartesiana, portanto quando
inserida na hamiltoniana magnetica total do sistema com termos adicionais relativos ao
efeito Zeeman e a parte das interac~oes de troca se faz necessario escrever a HCEF em
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termos do momento angular J. O procedimento para a troca de coordenadas cartesiana
para a representac~ao em multipletos de J consiste na mudanca de x, y, z para Jx, Jy,
Jz respectivamente. Para que este procedimento, e comum usar o chamado Metodo dos
operadores equivalente de Stevens [31, 32].
O metodo dos operadores equivalentes consiste na quantizac~ao do potencial eletro-
estatico, V(r). Nesse caso, o potencial em coordenadas cartesianas (x, y, z) passa a ser
representado considerando o espaco do momento J. Portanto, agora teremos:
V (~r) = V (J); (2.14)
Em que ~r = (x; y; z) e J = Jx; Jy; Jz.
De maneira geral, uma func~ao qualquer f(x,y,z) e levada ao espaco J substituindo
x, y e z por Jx; Jy; eJz respectivamente. No entanto, para isso e necessario levar em
considerac~ao todas as relac~oes de anticomutac~ao dos momentos Ji. Dessa forma, os ope-
radores equivalente formados se transformam sob rotac~ao de forma analoga ao potencial
submetido a operac~oes de simetria. Um exemplo simples dessa mudanca pode ser visto
na equac~ao 2.15.
x2 = J2x
xy ! JxJy = (JxJy + JyJx)
; (2.15)
A representac~ao da hamiltoniana de campo cristalino dada em termos dos harmo^nicos











n (j; 'j); (2.16)
A equac~ao 2.16 esta relacionada a expans~ao do potencial eletrostatico (eq. 2.12) em
termos dos esfericos harmo^nico, Y mn , onde A
m
n s~ao os coecientes da expans~ao. Nesse
ponto, o que e feito nesse metodo e expressar os esfericos harmo^nicos nos espaco dos J 0s,
















(35z4i   30z2i r2i + 3r4i ) =
j hr4i
h




Na equac~ao 2.17 o termo hrni e o valor esperado para a func~ao radial dos eletrons,
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no nosso caso, eletrons f. Os termos j, j s~ao fatores geometricos para n = 2 e 4
respectivamente. Para n = 6 temos j. Os termos dependente de Jz e J
0s na equac~ao
2.17 na notac~ao de steven's podem ser representado por Omn . Portanto de forma geral a









Em que na equac~ao 2.18, o termoBmn s~ao chamados de para^metros de campo cristalino,
que determina a escala energetica da quebra da degeneresce^ncia do estado fundamental
pelos efeito de CEC e no modelo de carga pontual s~ao dados por Bmn = A
m
n hrni n. O
valores numericos de j, j, j e hrni s~ao tabelados e podem ser encontrados nas refere^ncias
[32{34]. Os Omn s~ao os operadores equivalentes de Stevens e pode ser relacionado com os
possveis valores de J, e sua ordem (n,m) depende da simetria cristalina do material.
De forma geral, o principal efeito do campo cristalino em sistemas com ons terras
raras e a quebra da degeneresce^ncia dos mutipleto do estado fundamental. Em sistemas
que apresentam simetrias axiais tais como, tetragonal e trigonal, a anisotropia observada
nas curvas de susceptibilidade e as anomalias schottky em curvas de calor especico s~ao
indicativos de efeit de CEC inuenciando as propriedades fsicas desses materiais. Os
nveis de energia do estado fundamental s~ao agora divididos por causa da inue^ncia de
campo cristalino. Para sistemas com eletrons f onde a contribuic~ao tanto do spins como
da orbita s~ao presentes, as suas autofunc~oes podem ser escritas nas bases jJ; Jzi. Como
exemplo podemos obter as autofunc~oes de um on livre de Ce3+ embebido em um sistema
axial. De acordo com as regras de Hund o ons de cerio possui J = 5/2, sendo esse
o estado fundamental do respectivo on. Para o campo cristalino com simetria axial o










z + j(j + 1)] (2.19)
A energia de CEF afeta os nveis de energia do referido composto de forma que o
estado fundamental agora e perturbado e as func~oes de onda do mesmo podem ser dadas
por uma combinac~ao linear das autofunc~oes dos ons livre. Dessa forma teremos:
HCEF jJ; Jzi = HCEF jJ = 5=2; Jzi = B02(3j2z + 35=4) jJ = 5=2; Jzi (2.20)
Portanto, teremos que a perturbac~ao do hamiltoniano de campo cristalino divide o
2.5 Efeito Kondo 18
estado fundamental em tre^s dubletos que ser~ao combinac~oes lineares de jJ; Jzi do tipo:
10B02 jJ = 5=2;5=2i
 2B02 jJ = 5=2;3=2i
 8B02 jJ = 5=2;1=2i
(2.21)
Considerando que o termo B02 seja positivo o esquema do desdobramento dos nveis de
energia para o ion Ce3+ e mostrado na gura 2.5. E importante salientar que os termos
Bmn podem ser obtidos diretamente do modelo de cargas pontuais assim como dos dados
experimentais.
Figura 2.5: Desdrobamento do estado fundamental , J = 5/2, devido a perturbac~ao de campo
cristalino em ons de Ce3+ [23].
Neste trabalho ser~ao apresentados os dados obtidos para o referido termo (Bmn ). con-
siderando tanto o modelo de carga pontual como o obtido da expans~ao em altas tem-
peraturas do inverso da susceptibilidade. Esses dados s~ao comparados com os valores
extrados ajustando o modelo de campo medio as curvas experimentais, (T), M(H) e
Cp do sistema TRNi3Ga9 (Tb, Dy, Ho, Er). Do conjunto de para^metros obtidos nos
estimamos o desdobramento dos nveis de energia para os respectivos ons.
2.5 Efeito Kondo
A introduc~ao a problematica do efeito Kondo se deu apos a observac~ao experimental
do comportamento ano^malo nas curvas de resistividade, , em func~ao da temperatura
(T ) para metais nobres por Haas et al. [35, 36]. Para elementos nobres, tais como Ouro
(Au) e Prata (Ag), e esperado uma depende^ncia linear de (T). No entanto, Haas et al.
observou um mnimo na resistividade quando T diminui. Esse mnimo na curva (T)
foi atribuido na teoria de J. J. Kondo [37] a presenca de impurezas magneticas as quais
aumentam o espalhamento eletro^nico na regi~ao de baixas temperaturas. De forma simples
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a aparic~ao do efeito Kondo em materiais com fortes correlac~oes eletro^nicas ocorre devido
as interac~oes existentes entre impurezas magneticas imersas em um mar de eletrons de
conduc~ao. A partir de uma temperatura caracterstica, denominada Temperatura Kondo
(TK), os eletrons de conduc~ao blindam os spins do ons terras raras.
A compensac~ao total dos spins das impurezas magneticas leva o sistema a estado
n~ao magneticos. Se os momentos magneticos est~ao densamente presentes, ou seja, as
interac~oes magneticas entre as "impurezas"tambem devem ser levadas em considerac~ao e,
assim duas escalas de energia aparecem no sistema podendo leva-lo a apresentar ordem
magnetica ou a estados n~ao magneticos. Esse e o caso da competic~ao entre a interac~ao





Onde F e a densidade de estados dos eletrons de conduc~ao acoplados com os spins
magneticos locais e J determina a magnitude de acoplamento (constante de troca). Para o
caso em que TRKKY > TK e esperado um estado magneticamente ordenado caracterizado
por uma temperatura de transic~ao, caso contrario o estado com um singleto n~ao magnetico
e obtido.
2.6 Frustrac~ao Magnetica
O estudo de materiais que apresentam o feno^meno de frustrac~ao magnetica vem tendo
amplo foco na fsica da materia condensada, em parte pela grande variedade de materi-
ais que apresentam estado frustrado e pelas suas interessantes propriedades fsicas. De
maneira simples a frustrac~ao pode surgir devido a caractersticas inerentes a estrutura cris-
talina do material e/ou a competic~oes entre as interac~oes magneticas existentes. Quando
o estado frustrado surge por condic~oes de simetria da estrutura cristalina ela e comumente
chamada de frustrac~ao geometrica.
A 2.6 mostra uma rede triangular onde os momentos magneticos ocupam as vertices
de um tria^ngulo. Nesse caso, todas as interac~oes entre os pares de spins n~ao podem
ser satisfeitas simultaneamente direcionando o sistema a possuir varias possibilidades de
degeneresce^ncia energetica para o estado fundamental. Em sistemas com interacc~oes
magneticas de curto alcance o estado frustrado pode surgir da competic~oes entre fases
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magneticas. Alem disso, a frustrac~ao pode aparecer devido aos efeitos de campo eletrico
cristalino.
(a) (b) (c)
Figura 2.6: Interac~oes entre os spins de uma rede frustrada triangular (adaptado de [38]).
Um aspecto que dene o sistema frustrado e a supress~ao da temperatura de orde-
namento magnetico. A depende^ncia com a temperatura da susceptibilidade magnetica e
uma propriedade fsica que pode revelar o grau de frustrac~ao do composto em analise.
Atraves de medidas de (T ) e considerando o plot  1vsT (ver g. 2.7), podemos estimar
o qu~ao tanto o sistema se encontra frustrado.
Figura 2.7:  1 para antiferromagnetico frustrados (esquerda) e sem frustrac~ao (direita) (adap-
tado da refere^ncia [39].
De forma emprica a quanticac~ao da frustrac~ao pode ser dada pela seguinte relac~ao:
f = CW
TN
, onde CW representa a escala de energia das interac~oes magneticas e TN e
a temperatura de transic~ao magnetica. Na ause^ncia de frustrac~ao TN ' CW . Para
CW
TN
 10, e um criterio para presenca de forte frustrac~ao [40]. Como exemplo podemos
citar os compostos MnSc2S4 (f = 11) [41] e ZnCr2O4 (f = 24) [42].
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3 Tecnicas Experimentais
3.1 Sntese das Amostras
Todas as amostras estudadas nesse trabalho s~ao monocristalinas produzidas atraves
da tecnica uxo metalico. De forma geral, esse processo de sntese se baseia no crescimento
de monocristais com o uso de um solvente de baixo ponto de fus~ao. Uma das principais
vantagens dessa tecnica e que os compostos podem ser crescidos em temperaturas abaixo
do ponto de fus~ao dos reagentes utilizados, fazendo com que tenhamos uma reduc~ao dos
defeitos nos monocristais obtidos. Uma importante peculiaridade esta relacionada ao
solvente (uxo) que sera o ambiente de crescimento dos cristais. Geralmente, o uxo
utilizado s~ao elementos que possuem baixos pontos de fus~ao tais como: Ga, Al, In, Sn,
Pb, Zn, Bi [43{45].
Os compostos estudados nesta tese foram sintetizados utilizando a infraestrutura
do laboratorio do Grupo de Preparac~ao de Materiais- GPMAT da Universidade Fede-
ral de Sergipe- UFS, campus Prof. Alberto Carvalho. Inicialmente, quantidades este-
quiometricas dos reagentes de alta pureza tiveram suas massas medidas considerando a
proporc~ao 1 TR - 3 Ni - 30 Ga. Em seguida, os elementos s~ao colocados em um cadinho
de alumina e ent~ao selado a vacuo dentro de um tudo de quartzo. Apos esse procedimento
o conjunto e levado a um forno convencional para a realizac~ao do tratamento termico. Na
gura 3.1 (a), (b) e (c) e mostrado, respectivamente, o desenho do conjunto cadinho, l~a
de quartzo e reagentes inserido no tubo de quartzo, uma fotograa do mesmo conjunto
antes de ser levado ao forno e por ultimo o cadinho retirado apos o tratamento termico
com os monocristais separados do uxo restante.
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(a) (b) (c)
Figura 3.1: (a) representac~ao esquematica dos reagentes dentro do cadinho, (b) e (c) fotograa
do cadinho + ampola de quartzo antes e depois do tratamento termico.
Para a sntese dos compostos estudados nessa tese foi usada a seguinte rampa de
tratamento termico. Inicialmente os reagentes s~ao aquecidos da temperatura ambiente
ate o patamar de 1050 C a uma taxa de 100 C/h. Nesse ponto o sistema permanece
por 5 hs. Apos esse intervalo, o conjunto e resfriado ate 650 C a uma taxa de 5 C/h
e ent~ao e realizado a separac~ao do excesso de uxo dos cristais crescidos utilizando uma
centrfuga convencional. A gura 3.2 mostra o esquema do tratamento termico utilizado.
Figura 3.2: Esquema do tratamento termico utilizado para obtenc~ao das amostras do sistema
(TR)Ni3Ga9. Em 650
 C e realizada a separac~ao dos cristais do uxo com o uso de uma
centrifuga convencional.
A gura 3.3 mostra a fotograa de um monocristal de GdNi3Ga9 com dimens~oes
medias de 5 mm x 3mm x 1 mm em forma de placa sendo o formato comum de todos os
cristais obtidos neste trabalho.
3.2 Difrac~ao de raios X 23
Figura 3.3: Imagen de um tpico monocristal de GdNi3Ga9 obtido atraves da tecnica de uxo
metalico. Nesse caso o cristal tem dimens~oes aproximadas, 5 mm x 3mm x 1 mm.
3.2 Difrac~ao de raios X
A difrac~ao de raios X, por materiais cristalinos, ocorre quando e observado a inter-
fere^ncia construtiva do raio X espalhado pelos atomos. De forma simples, para obtermos
informac~oes estruturais mediante a difrac~ao de raios X e utilizada a equac~ao de Bragg.
A difrac~ao em termos das reex~oes das ondas dos raios X incidentes em materiais com
ordem cristalina por um grupo de planos da rede, comumente chamado de ndices de
Miller, hkl. Podemos imaginar, considerando o tratamento de Bragg um feixe de raios X
sendo reetido pelos planos ato^micos (ver Figura 3.4).
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Figura 3.4: Difrac~ao de raios X em uma estrutura cristalina do ponto de vista de Bragg (Adap-
tado da refere^ncia [46]).
Em que d na gura 3.4 e a dista^ncia interplanar e  e o a^ngulo de incide^ncia da
onda. Resolvendo o arranjo geometrico visto na gura 3.4 obtemos a chamada equac~ao
de Bragg [47], dada por:
n = 2d sin ; (3.1)
Nesse caso, n inteiro e um numero e  e o comprimento de onda da radiac~ao incidente.
Para que ocorra interfere^ncia construtiva no processo de difrac~ao e necessario que n seja
inteiro.
Neste trabalho, todas as medidas de difrac~ao foram realizadas usando um difrato^metro
da Empyream da PANalytical situado no Departamento de Fsica campus Prof. Alberto
Carvalho Itabaiana (DFCI), do grupo de preparac~ao de materiais - GPMAT. A geometria
usado foi a de Bragg-Brentano e com radiac~ao CuK. Todos os dados foram coletados
a temperatura ambiente nas condic~oes angulares de 10o a 80o em passos de 0:01o. Os
padr~oes de difrac~ao obtidos foram renados usando o software livre Jana2006.
3.3 Medidas de Magnetizac~ao
As medidas magneticas apresentadas neste trabalho foram realizadas usando mag-
neto^metro comercial MPMS 7 (Magnetic Property Measurement System) da Quantum
Design, do Departamento de Fsica do campus S~ao Cristov~ao. O MPMS 7 possui um
sensor SQUID (Superconductor Quantum Interference Device) extremamente sensvel ca-
paz de medir um sinal magnetico da ordem de 10 8 emu. De forma simples, o momento
magnetico e medido atraves do chamado metodo indutivo. A amostra (no nosso caso ori-
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entada com relac~ao a direc~ao de aplicac~ao do campo magnetico) move-se atraves de um
sistema de bobinas que est~ao conectadas ao sensor SQUID. O movimento faz com que o
momento magnetico da amostra induza uma forca eletromotriz nas bobinas. Essa variac~ao
de tens~ao, por sua vez, e detectada pelo sensor SQUID, sendo proporcional ao momento
magnetico, portanto tornando possvel obter a magnetizac~ao da amostra [48{51].
Nas amostras deste trabalho foram realizadas medidas de magnetizac~ao em func~ao do
campo (MvsH ) e da temperatura (T ) =M/H. A magnetizac~ao em func~ao da temperatura
foi obtida no intervalo 2 K < T < 300 K com campo magnetico aplicado de 1 kOe. As
curvas deM(H) foram medidas no intervalo de 0 Oe < H < 7 kOe para T = 2 K. Todas as
medidas foram realizadas considerando a orientac~ao do monocristal com relac~ao a direc~ao
de aplicac~ao de H :No plano ab e direc~ao do eixo c. Tambem foram realizadas medidas de
(T ) na amostras na forma de po para todas as amostras do sistema TrNi3Ga9.
3.4 Calor especco
Todas as medidas de calor especco foram realizadas em func~ao da temperatura
paracampo nulo foram realizadas em um equipamento comercial PPMS (Physical Property
Measurement System) da quantum design em coloborac~ao com o Dr. Eduardo Bittar do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fsicas (CBPF).
De forma simples, o calor especco a press~ao constante e denido como o calor rece-








As medidas de Cp(T) foram feitas em amostras com massas no intervalo de 10 a 30
mg em um calormetro de pequena massa, que aplica a tecnica de relaxac~ao termica [52].
O intervalo de temperatura foi de 2 < T < 150 K, sem campo magnetico aplicado. A
medida e feita aplicando um pulso de calor na amostra por um intervalo de tempo xo a






= P (t) KT; (3.3)
Em que P(t) e a pote^ncia do pulso de calor cedido a amostra e K e a condutividade
termica do porta amostras comumente chamado de puck. Um arranjo da congurac~ao
desse sistema pode ser visto na gura 3.5.
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Figura 3.5: Esquema experimental que foi utilizado para a medida de calor especico em um
PPMS comercial (Adaptado de [53]).
3.5 Resistividade Eletrica
As medidas de resiste^ncia em func~ao da temperatura a campo nulo foram realizadas
em um equipamento comercial PPMS - 14T (Physical Property Measurement System) da
quantum design em colaborac~ao com o Prof. Dr. Pascoal Pagliuso do IFGW - Unicamp.
As medidas foram realizadas no intervalo de 2 < T < 300 K sob a aplicac~ao decorrente
contnua, I, ao longo do plano ab das amostras. A congurac~ao utilizada no processo de
medida foi a de quatro pontas. Nesse caso quatro os s~ao 'colados' na superfcie da
amostra como pode ser visto no arranjo das gura 3.6(a). Na gura 3.6(b) temos a
congurac~ao para a amostra TbNi3Ga9.
(a) (b)
Figura 3.6: Em (a) congurac~ao da forma em que os contatos foram colocados na superfcie
da amostra. Em (b) e mostrado as conex~oes dos os de platina na superfcie de uma amostra
TbNi3Ga9.
Pelos os externos passa a corrente eletrica de intensidade I e pelos os internos e
medida a tens~ao V. O equipamento nos fornece a resiste^ncia que pode ser relacionada
com a resistividade do material considerando os fatores geometricos da amostra como
dada pela equac~ao 3.4.










Em que A representa a area de sec~ao transversal da amostra em que passa uma corrente
de intensidade I e l e a dist~ancia entre os contatos da tens~ao.
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4 Resultados
4.1 Difrac~ao de Raios X
A gura 4.1 mostra os padr~oes de difrac~ao para o sistema (TR)Ni3Ga9 (TR = Gd,
Tb, Dy, Ho e Er). Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente em po
de cristais triturados. As linhas solidas, em vermelho, representam o modelo estrutural
usado no renamento Rietiveld. A diferenca entre os dados experimentais e os calculados e
representado pela linha solida em azul. As barras verticais, em verde, indicam as posic~oes
dos picos de Bragg de acordo com o modelo estrutural do composto ErNi3Al9 indexado
segundo o banco de dados Crystallographic Open Database; COD: 96-210-0947. Dos dados
de difrac~ao podemos conrmar a formac~ao da fase cristalina desejada, com uma estrutura
trigonal do tipo ErNi3Al9 pertencente ao grupo espacial R32.
Os para^metros de rede a e c, extrados do renamento da estrutura, s~ao mostrados
na gura 4.2. Evidentemente, podemos ver uma diminuic~ao sistematica dos para^metros
de rede, tanto no plano ab como na direc~ao c, com o aumento do numero ato^mico do on
terra rara. Esse gradual decrescimo nos valores de a e c pode ser atribudo a contrac~ao
lantandea [55].
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Figura 4.1: Padr~ao de Difrac~ao de raios X, experimentais (pontos) e calculados (linha vermelha)
para o sistema TRNi3Ga9 (TR = Gd, Tb, Dy, Ho , ). As linhas solidas em azul representa a
diferenca entre os dados experimentais e teorico.
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Figura 4.2: Para^metros de rede em func~ao dos ons terras raras para o sistema TRNi3Ga9, TR
= Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Lu. Todos os dados foram extrados dos processo de renamento. As
linhas pontilhadas representam apenas um guia para os olhos.
Na tabela 4.1 mostra os dados estruturais e os fatores de conanca retirados do pro-
cesso de renamento. Podemos ver que o volume decresce com o aumento do numero
ato^mico do on terra rara como esperado devido ao fato dos para^metros de rede tambem
decrescerem. Os valores obtidos para os fatores de conanca foram bons reetindo a
qualidade nos ajustes realizados.
Tabela 4.1: Para^metros estruturais e de conanca extraidos do renamento Rietveld para o
sistema (TR)Ni3Ga9 TR = Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Lu.
Gd Tb Dy Ho Er Lu
a (A) 7.2632(4) 7.2529(4) 7.2449(4) 7.2391(4) 7.2332(4) 7.218(4)
c (A) 27.4936(2) 27.4553(3) 27.4349(3) 27.4145(2) 27.3932(3) 27.363(2)
V(A3) 1450.39(2) 1444.27(2) 1440.01(2) 1436.64(3) 1433.19(3) 1425.48(2)
Rp(%) 3.25 3.09 3.08 4.23 4.42 5.77
Rwp(%) 5.45 4.20 4.10 5.95 6.18 7.71
2(%) 2.12 1.28 1.20 1.78 1.76 2.45
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4.2 Magnetizac~ao
A gura 4.3 mostra a susceptibilidade magnetica para o composto GdNi3Ga9. A
curva de (T) apresenta um pico em torno de 19.5 K o qual associamos a temperatura
de transic~ao antiferromagnetica. No intervalo de temperatura acima de 150 K as curvas
seguem a lei de Curie-Weiss, C=(T   P ). O momento magnetico efetivo e a temperatura
paramagnetica de Curie-Weiss, extrados dos ajustes na regi~ao desordenada, foram: eff
= 8.0B e p = -20.5 K. O valor negativo do termo P e um indicativo de interac~oes
antiferromagneticas entre os ons de Gd. O momento efetivo obtido dos ajustes s~ao
consistente com o valor esperado teoricamente para ons livres de Gd3+, (7.94B).
(a) (b)
Figura 4.3: Susceptibilidade magnetica em func~ao da temperatura para a amostra GdNi3Ga9.
No detalhe e mostrado a regi~ao de baixas temperaturas evidenciando a transic~ao para o estado
ordenado.
A gura 4.4 mostra a susceptibilidade magnetica em func~ao da temperatura e para
duas direc~oes distintas de aplicac~ao do campo magnetico para o sistema TRNi3Ga9 (TR
= Tb, Dy, Ho, Er). Para as amostras com TR = Dy e Ho e mostrado uma ampliac~ao da
regi~ao de baixas temperaturas evidenciando a transic~ao magnetica. Todas essas amostras
apresentaram um comportamento anisotropico nas curvas de (T ) o qual deve estar as-
sociado a efeitos de CEC. Os compostos TbNi3Ga9, DyNi3Ga9, HoNi3Ga9 e ErNi3Ga9
apresentaram,respectivamente, picos bem denidos em 17 K, 10 K, 5K e 7 K os quais
podem estar relacionados a transic~ao de fase do estado desordenado-ordenado do tipo
antiferromagnetico.
Para todas essas amostras um forte carater anisotropico e observado nas curvas (T)
paralelo/perpendicular a direc~ao c, sendo evidente que o eixo de facil magnetizac~ao estar
no plano ab para (Tb;Dy;Ho)Ni3Ga9 e na direc~ao c para ErNi3Ga9. O valor da raz~ao
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(T )facil=(T )dificil, medido em T = TN , foi maior do que 1 (ver tabela 4.2) para todas
essas amostras indicando a presenca de efeitos de campo eletrico cristalino. Como sera
discutido abaixo, a mudanca do eixo de facil magnetizac~ao para a amostra com TR = Er
com relac~ao aos demais terras raras deve esta relacionada a mudanca no sinal do termo
dominante na hamiltoniana de campo eletrico cristalino, B02 .
Em particular, para a amostra DyNi3Ga9 (ver gura 4.4 (b) ) em baixas tempera-
turas (T < 10K), a susceptibilidade magnetica medida na direc~ao de facil magnetizac~ao
revela duas transic~oes em T = 8 K e 2.8 K. A primeira transic~ao deve estar relacionada
ao ordenamento AFM enquanto que a segunda transic~ao pode estar relacionada a uma
reorientac~ao de spin no estado ordenado. No trabalho de Devang et al. [60] os autores
observaram duas transic~oes no composto Dy2CoIn9, em T = 17.4 K (transic~ao AFM) e
outra associada a reorientac~ao de spin em T = 5 K, de maneira annaloga ao observado
na amostra DyNi3Ga9.
Figura 4.4: Susceptibilidade magnetica medidas com campo aplicado de 1 kOe paralelo( crculos)
e perpendicular (quadrados) a direc~ao c para a famlia de compostos TRNi3Ga9 (TR = Tb,
Dy, Ho e Er). Nos detalhes das guras 4.4 (b) e (c) e mostrado a regi~ao de baixas temperaturas
evidenciado a transic~ao AFM paras as amostras crescidas com Dy e Ho.
A gura 4.5 (a) - (d) mostra os inversos da susceptibilidade magnetica com campo
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magnetico aplicado paralelo e perpendicular a direc~ao c para a famlia de compostos
TRNi3Ga9 (TR = Tb, Dy, Ho e Er). As linhas solidas em vermelho s~ao os ajustes da
lei de Curie-Weiss para T > 100 K. Os valores das temperaturas paramagnetica de Curie
e dos momentos magneticos efetivos extrados desses ajustes podem ser vistos na tabela
4.2. Para todos os compostos dessa famlia os valores obtido para o eff est~ao de acordo
com o esperado pelas regras de Hund. O termo CW foi positivo quando obtido do ajuste
para o eixo de facil magnetizac~ao nas amostras com os terras raras Tb, Dy, Ho e Er. No
entanto, para o eixo de difcil magnetizac~ao a temperatura paramagnetica de Curie foi
negativa. O valor negativo de CW observado e consiste com o esperado para correlac~oes
antiferromagneticas entre os ons de TR3+. Porem, para o eixo de difcil magnetizac~ao o
valor de P > 0 pode estar relacionado a interac~ao ferromagnetica intrasubrede gerando
competic~ao magnetica podendo levar esse sistema a apresentar frustrac~ao magnetica.
Figura 4.5: Inverso da susceptibilidade magnetica em func~ao da temperatura e direc~ao de
aplicac~ao do campo magnetico para a famlia de compostos TRNi3Ga9 (TR = Tb, Dy, Ho
e Er). As linhas solidas em vermelho representam os ajustes da lei de Curie-Weiss em altas
temperaturas.
A gura 4.6 mostra as medidas de susceptibilidade magnetica em func~ao da tempe-
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ratura e aplicac~ao de H para o sistema TRNi3Ga9, TR = Tb, Dy, Ho e Er. Nesse caso,
essas medidas foram realizadas no po dos monocristais triturados no intuito de minimizar
os efeitos de anisotropia tornando viavel compararmos a evoluc~ao do termo CW com o
escalanomento de De Gennes como pode ser visto na gura 4.11. As linhas solidas em
vermelho representam os ajustes com a lei de Curie-Weiss na regi~ao de altas temperaturas.
Os dados extraidos desses ajustes est~ao na tabela 4.2.
Figura 4.6: Susceptibilidade magnetica em func~ao da temperatura para a famlia de compostos
TRNi3Ga9 (TR = Tb, Dy, Ho e Er). Essas medidas foram realizadas nos pos dos monocristais
triturados. As linhas solidas em vermelho representam os ajustes da lei de Curie-Weiss em altas
temperaturas.
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Tabela 4.2: TN , cw, eff , eixo de facil magnetizac~ao e raz~ao da susceptibilidade a TN para a
famlia de amostras TRNi3Ga9 (TR = Gd - Er). As temperaturas paramagneticas de Curie e
o momento efetivo foram obtidos dos ajustes da lei de Curie - Weiss representado pelas linhas
solidas em vermelho nas guras 4.5 (a) - (d) e 4.6 (a) - (e).
Gd Tb Dy Ho Er
TN (K) 20 17.1 10.1 5.0 7.0
CW?c (K) -20.5 13 0.8 6.7 -8.0
CW k c (K) -20.5 -51.9 -71 -33 7.0
CW po (K) -20.5 -7.6 -0.58 -8.3 -4.2
eff po (B) 8.0 9.7 10.59 10.61 9.53
facil=dificil(TN) 1.1 3.7 2.97 8.9 14.7
A 4.7 mostra a magnetizac~ao em func~ao do campo para a famlia de compostos
TRNi3Ga9 (TR = Tb, Dy, Ho e Er). As curvas foram obtidas em T = 2 K para campo
magnetico aplicado paralelo e perpendicular a direc~ao c variando de 0 a 7 T.
Figura 4.7: Magnetizac~ao em func~ao do campo magnetico e direc~ao de aplicac~ao de H. As
medidas foram realizadas em T = 2 K.
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Da mesma forma como visto nas cusrvas de susceptibilidades magnetica em func~ao da
temperatura o comportamento anisotropico com relac~ao a direc~ao de aplicac~ao do campo
magnetico tambem e visto nas curvas de magnetizac~ao em func~ao do campo.
Para TR = Tb em ambas as direc~oes de aplicac~ao de H podemos observar o compor-
tamento linear esperado para materiais com ordenamento antiferromagnetico ate o campo
maximo de 7 T. Os valores dos momentos magneticos para H = 7 T foram de 1.34B com
(H//c) e 5.44B para H//ab. Para os compostos HoNi3Ga9 e ErNi3Ga9, guras 4.7 (c) e
(d), podemos observar que, para campo aplicado no eixo de facil magnetizac~ao, paralelo a
direc~ao c, para Er e perpendicular para Ho, a magnetizac~ao alcanca a saturac~ao indicando
que em T = 2 K temos transic~oes induzidas por campo. Quando o campo e aplicado na
direc~ao de difcil magnetizac~ao, em ambos os compostos, vemos um comportamento linear
nas curvas. Os valores obtidos para a saturac~ao est~ao de acordo com o espererado pelas
regras de Hund (gJ).
Para a amostra com Dy, gura 4.7 (b), com H?c podemos claramente observar tre^s
transic~oes magneticas induzida pelos campos crticos: H1 = 1.6 T, H2 = 2.93 T e H3 =
5.46 T. A existe^ncia dessas transic~oes e um indicativo de que a estrutura magnetica do
composto estar evoluindo e que os campos crticos induzem possveis reorientac~oes dos
spins. A princpio a energia Zeeman e suciente para quebrar o estado antiferromagnetico
e levar a saturac~ao maxima em campos acima de H3, nesse caso o momento magnetico
maximo foi de 10B/Dy
3+ sendo consistente com o valor de saturac~ao para o Dy3+.
4.3 Calor especco
A guras 4.8 mostra o calor especico dividido pela temperatura (C/T) em func~ao da
temperatura para o composto LuNi3Ga9. Como esperado, o composto n~ao apresentou
transic~oes magneticas ate T = 2 K. O detalhe da gura mostra a relac~ao C/T em func~ao
de T 2 na regi~ao de baixas temperaturas e a linha solida e um ajuste com a equac~ao
C=T =  + T 2, onde  e  s~ao os coecientes das contribuic~oes eletro^nica e da rede,
respectivamente [56]. Para esse caso, os valores obtidos foram,  = 5:1mJ=mol  K2
e  = 0:56mJ=mol  K4. Uma vez que o composto de LuNi3Ga9 e isoestrutural n~ao
magnetico dos demais compostos estudados nessa tese, a medida de calor especco obtida
para essa amostra foi utilizada para subtrair as contribuic~oes das vibrac~oes da rede e
eletro^nica das amostras que apresentaram transic~oes magneticas [57].
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Figura 4.8: Calor especico dividido pela temperatura, a campo nulo, para a amostra LuNi3Ga9.
O detalhe da gura mostra a regi~ao de baixas temperaturas no formato Cp/T vs T 2. A linha
solida em azul representa um ajuste linear com a equac~ao de somerfelf.
A gura 4.9 mostra a contribuic~ao magnetica do calor especico para o sistema
TRNi3Ga9 (TR = Gd, Tb, Dy, Ho e Er). Claramente, podemos observar picos bem
denidos os quais est~ao relacionados ao ordenamento magnetico com TN = 20 K, 17.1 K,
4.7K e 6.7 K para Gd, Tb, Dy, Ho e Er, respectivamente. Para as amostras DyNi3Ga9
e HoNi3Ga9 observa-se um aumento no valor de Cmag em baixas temperaturas, o qual
pode estar relacionado a mudanca nas interac~oes magneticas nesse intervalo de T. As
temperaturas de transic~ao magnetica estimadas pelo calor especico est~ao em acordo com
os valores obtidos da medidas de magnetizac~ao em func~ao da temperatura para todas as
amostras.
4.4 Resistividade 38
Figura 4.9: Contribuic~ao magnetica ao calor especco para a famlia de amostras TRNi3Ga9
(TR = Gd, Tb, Dy, Ho e Er.)
4.4 Resistividade
A gura 4.10 apresenta a resistividade eletrica em func~ao da temperatura para todas
as amostras do sistema TRNi3Ga9 (TR = Gd - Er, Lu) para a corrente aplicado ao longo
do plano ab e H = 0. No detalhe e mostrado a regi~ao de baixas temperaturas evidenci-
ando o "kink"relacionado a diminuic~ao na resistividade pelo ordenamento dos momentos
magneticos em T < TN . Em altas temperaturas todos os compostos apresentaram com-
portamento do tipo metalico. A raz~ao da resistividade residual (RRR), (300K)=(2K),
foram: 77, 55, 34, 14, 18, 1.8 para Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Lu, respectivamente.
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Figura 4.10: Resistividade em func~ao da temperatura com corrente aplicada ao longo do plano
ab para o sistema TRNi3Ga9, (TR = Gd - Er, Lu). No detalhe do graco pode ser visto a
regi~ao de baixas T evidenciando a transic~ao magnetica.
4.5 Analise e Discuss~ao dos Resultados
Em compostos intermetalicos a base de terras raras, as propriedades magneticas ob-
tidas experimentalmente podem ser interpretadas em termos de efeitos de campo eletrico
cristalino e interac~oes magneticas. A interac~ao magnetica leva o sistema a estados orde-
nados apresentando uma temperatura de transic~ao e os efeitos de campo eletrico crista-
lino s~ao responsaveis pelas anisotropias denindo a orientac~ao dos spins no estado orde-
nado. Portanto, para analisarmos as propriedades magneticas na famlia de compostos
TRNi3Ga9 ( TR = Tb, Dy, Ho, Er) e importante entender as interac~oes magneticas e os
efeitos de CEF que esses compostos podem apresentar.
Nas guras 4.4 e 4.7 claramente podemos observar um comportamento anisotropico
nas curvas em func~ao da direc~ao de aplicac~ao do campo magnetico. Esse comportamento
possivelmente esta relacionado a efeitos de campo eletrico cristalino. Na teoria de campo
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molecular de Weiss, em que efeitos de CEF n~ao s~ao levados em considerac~ao, e esperado
que tanto a TN como a temperatura paramagnetica CW fossem proporcionais ao chamado
fator de De Gennes (dG), (gJ   1)2J(J+1), em que gJ e o fator de lande e J e o multipleto
do estado fundamental para os ons terras raras [61].
Nesse sentido, a gura 4.11 (a) e (b) mostra a evoluc~ao da temperatura de transic~ao
magnetica, TN , e da temperatura de Curie-Weiss, CW , normalizadas para os valores
obtidos experimentalmente para a amostra com gadolnio, em func~ao do ons terra rara.
As linhas solidas em preto representam o fator de de Gennes para o multipleto J de cada
terra rara em especco. Tanto a TN quanto o termo CW n~ao seguem o escalonamento de
dG. Na analise de campo medio o escalonamento de De Gennes n~ao leva em considerac~ao
efeitos de campo cristalino e/ou caractersticas anisotropicas do para^metro de troca efe-
tivo. Portanto, o fato desses para^metros n~ao escalonarem com o fator de de Gennes e
uma forte evide^ncia de que efeitos de campo cristalino est~ao presentes nessa famlia de
compostos.
(a) (b)
Figura 4.11: TN , CW em func~ao dos terras raras para a serie de compostos TRNi3Ga9, norma-
lizados para o valores obtidos para o composto GdNi3Ga9. Os valores de CW foram obtidos a
partir do ajuste de Curie-Weiss nas medidas de susceptibilidade em forma de po. A linha solida
preta nos dois paineis representa o fator de De Gennes, (gJ   1)2J (J + 1), em que gJ e o fator
de Lande e J e o multipleto do estado fundamental para o respectivo terra rara.
A quebra no escalonamento de dG se torna mais evidente quando analisamos o
termo CW , obtido atraves dos ajustes de Curie-Weiss nas medidas da susceptibilidade
magnetica realizadas no po dos cristais triturados (ver gura 4.6). O intervalo de tempe-
ratura em que os ajustes da lei de Curie-Weiss foram realizados foi para T > 100 K. Esse
intervalo de temperatura, como sera visto a seguir, e da ordem da energia de separac~ao
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do multipleto de estado fundamental, J, pelo campo cristalino, portanto a quebra do es-
calonamento de de Gennes e uma evide^ncia dos efeitos de CEF inuenciando em ambos
TN e CW nas amostras estudadas nesse trabalho. Para ajustes nas curvas de 
 1(T )
realizados em intervalos de T >> TN poderamos esperar que o termo CW escalonasse
como o fator de dG ja que nesse intervalo de temperatura poderia esta muito acima da
energia de separac~ao dos niveis de campo cristalino.
De fato, tanto o carater anisotropico nas curvas deMxH e (T) como o n~ao seguimento
do escalonamento de de Gennes para TN e CW s~ao indicativos de que as propriedades
magneticas s~ao fortemente inuenciadas pelos efeito de CEF. Com o objetivo de analisar
esses efeitos, as curvas de magnetizac~ao em func~ao do campo magnetico e da temperatura
e a contribuic~ao magnetica ao calor especco foram simuladas considerando um modelo
de spin, "spin model".
Esse modelo foi desenvolvido pelo pesquisador Dr. Daniel Julio Garcia do Consejo
Nacional de Investigaciones Cientcas y Tecnicas (CONICET) e Centro Atomico Barilo-
che, S.C. de Bariloche, Rio Negro, Argentina publicado na refere^ncia [62]. O modelo
pode fornecer informac~oes como, por exemplo, o para^metro de troca, interac~oes quadru-
polares e os termos de campo eletrico cristalino. Nesse sentido, esse conjunto de dados
extrados da simulac~ao simulta^nea das medidas de magnetizac~ao e calor especco possi-
bilita a construc~ao do esquema de nveis de energia relativo a divis~ao do multipleto do
estado fundamental e as respectivas func~oes de ondas para as amostras crescidas com TR
= Tb, Dy, Ho, Er.
O modelo considera a hamiltoniana:
H = HCEF +
X
i;k











O primeiro termo da equac~ao 4.1 representa a hamiltoniana de campo cristalino e







Em que Omn s~ao os operadores equivalentes de Stevens e B
m
n caracteriza os para^metros
de campo cristalino sendo que esses dois termos s~ao dependentes da simetria do composto.
O segundo termo esta relacionado com as interac~oes magneticas entre os ons de terras
raras. O terceiro e relacionado com a interac~ao quadrupolar magnetica entre os momentos
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magneticos Ji e Jk (essa interac~ao pode ser originada do acoplamento magneto-elastico
[63]). O ultimo termo representa a energia Zeemann de um momento magnetico submetido
a um campo magnetico aplicado de magnitude H0.
O sistema TRNi3Ga9 (TR = Gd-Er, Lu), como ja descrito anteriormente, possui
simetria global trigonal, pertencente ao grupo espacial R32. Os ons de terras raras pos-
suem simetria pontual C3v. Para essa simetria pontual, os termos da hamiltoniana de










6 [65{67]. O procedimento utilizado foi
ajustar simultaneamente as medidas de magnetizac~ao em func~ao do campo e da tempera-
tura e a contribuic~ao magnetica ao calor especico a campo nulo. Para iniciar o processo
de simulac~ao o conjunto de para^metros J's (troca), B's (CEF) e K's (quadrupolar) s~ao
inseridos no aquivo de entrada como valor inicial. O valores iniciais do termos J's e B's
foram obtidos atraves do modelo de campo medio [75]:
CW / 1
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E importante falar que o par~ametro de troca foi estimado considerando o termo B02
sendo nulo. Em seguida o termo B02 foi extimado usando o valor de J encontrado anteri-
omente. As guras 4.12, 4.13 e 4.14 mostram os dados experimentais de susceptibilidade
magnetica, magnetizac~ao em func~ao do campo e a contribuic~ao magnetica do calor es-
pecco, respectivamente, e os ajustes realizados com o modelo de spin descrito anterior-
mente. Como pode ser observado, ha uma boa concorda^ncia entre os dados experimentais
e os obtidos da simulac~ao.
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(a)
Figura 4.12: Susceptibilidade magnetica em func~ao da temperatura para o campo magnetico
aplicado paralelo e perpendicular ao plano ab para o sistema TRNi3Ga9 (TR = Tb, Dy, Ho,
Er). As linhas solidas em vermelho representam os ajustes dos dados experimentais obtidos com
o modelo descrito no texto.
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(a)
Figura 4.13: Magnetizac~ao em func~ao do campo magnetico em T = 2 K para as amostras do
sistema TRNi3Ga9 (TR = Tb, Dy, Ho, Er). Os smbolos cheios s~ao para o campo aplicado no
plano ab e os smbolos cheios e para o campo aplicado ao longo da direc~ao c. As linhas solidas
em vermelho representam os ajustes dos dados experimentais obtidos com o modelo descrito no
texto.
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(a)
Figura 4.14: Contribuic~ao magnetica para o calor especco em func~ao da temperatura, a campo
nulo, para a famlia de amostras TRNi3Ga9 (TR = Tb, Dy, Ho, Er). As linhas solidas em
vermelho novamente representam os ajustes dos dados experimentais obtidos com o modelo
descrito no texto.
A tabela 4.3 mostra os dados obtidos dos ajustes para TR = Tb, Dy, Ho e Er.
Para o composto com Gd, em primeira aproximac~ao, as interac~oes de CEF podem ser
desconsideradas. Nesse caso o para^metro de troca foi estimado a partir da temperatura
paramagnetica de Curie obtida do ajuste da medida do po [75]. O para^metro de troca
obtido para TR = Gd foi de 3.6 K, sendo praticamente o triplo do valor para a amostra
com Tb que possui o maior valor entre os outros terras raras (Dy, Ho e Er).
Com relac~ao aos compostos crescidos com Tb, Dy, Ho e Er observa-se uma sistematica
diminuic~ao no valor do para^metro de troca tanto entre os primeiros vizinhos J1 quanto
entre os segundos vizinhos J2. Alem do mais, tambem observamos uma diminuic~ao no
valor de J2 com relac~ao a J1 que pode esta relacionado ao aumento da dista^ncia entre os
stios magneticos. Dos valores obtidos para todas as amostras, conclu-se que a interac~ao
magnetica entre os primeiros vizinhos e AFM e FM com relac~ao aos segundo vizinhos. A
gura 4.15 (a) e (b) mostra a celula untaria e a congurac~ao dos acoplamentos entre os
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momento magnetico da estrutura.
A dista^ncia entre o dos ons terras raras e de aproximadamente 9 A, ao longo da
direc~ao c. Ja para o plano ab a dist~ancia entre os ons terras raras situados no plano
e de 4A para os primeiros vizinhos e 7A para os segundos vizinhos. Devido a isso o
acoplamento magnetico entre os planos ao longo da direc~ao c foi desprezado. Os planos
de terras raras hexagonais s~ao divididos em duas subredes de stios A e B. Considerando
essa aproximac~ao, o acoplamento AFM e limitado a j1 que acopla em ambas as subredes
A e B e j2 que acopla os spins da mesma subrede como pode ser visualizado na gura
4.15 (b).
(a) (b)
Figura 4.15: Em (a) celula unitaria do sistema TRNi3Ga9. Em (b) s~ao mostradas as interac~oes
magneticas. Nesse caso, j1 e a troca entre os primeiros vizinhos (z = 3) e j2 entre os segundo
vizinhos (z = 6).
O graco da gura 4.16 mostra os para^metros de troca, J1, obtidos dos ajustes das
curvas experimentais pelo modelo de spin e o valor de Jex estimados considerando a
temperatura paramagnetica de Curie atravevs da equac~ao 4.4. Nesse caso, o para^metro
de troca anisotropica foi estimado usando as medidas de susceptibilidade no plano ab.
ab / 1
3
J(J + 1)jexc (4.4)
Um claro desvio de j1 pode ser observado com relac~ao ao fator de De gennes. Isso
ocorreu provavelmente porque o escalonamento de de Gennes n~ao leva em conta os fatores
anisotropicos, tanto da interac~ao de troca como dos efeitos de campo cristalino.
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Figura 4.16: Para^metros de troca em func~ao do on terra rara. j1 (crculos pretos) foi obtido
atraves dos ajustes dos dados macroscopicos pelo modelo de campo medio, discutido no texto,
que leva em considerac~ao efeitos de CEC. jexc(crculos vermelhos) foram obtidos considerando
os valores de CW //ab. As linhas pontilhadas representam apenas um guia para os olhos. A
linha solida em vermelho representa o fator de De Gennes. Todos os dados s~ao normalizados
para os valores obtido para o on de Tb3+.
Os ajustes das curvas de magnetizac~ao e calor especco, considerando a hamiltoniana
de campo cristalino para a referida simetria, possibilitou a extrac~ao dos termos de CEF,
Bmn , que s~ao mostrados na tabela 4.3. Para os terras raras Tb, Dy e Ho o valor do termo
dominante na hamiltoniana da equac~ao 4.2, B02 , tem valor positivo. Por outro lado, para a
amostra com Er obtem-se B02 < 0. A mudanca do sinal de B
0
2 e consistente com a mudanca
do eixo de facil magnetizac~ao ao longo da serie, que nesse caso e na direc~ao c para Er
e no plano ab para Tb, Dy e Ho. Essa mudanca do eixo de facil magnetizac~aopode ser
relacionado com a mudanca no sinal do termo dominante de HCEF . Esse padr~ao tambem
foi observado em inumeras series de compostos com terras raras em diferentes simetrias e
com diferentes ordenamentos magneticos [58,68{72].
No modelo de carga pontual os para^metros de campo cristalino podem ser expressos
pela relac~ao de Hutchings [74], Bmn = A
m
n hrni n, em que n(n = 2; 4; 6) s~ao os fatores
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de Stevens onde 2 = j; 4 = j; 6 = j. hrni s~ao os valores esperados para a func~ao
radial dos ons 4f. O termo Amn e um fator numerico que depende do entorno cristalino,
nesse caso pode-se considerar que ele seja constante ao longo da serie ja que o arranjo de
cargas e o mesmo para todos os membros da famlia. Portanto, pode-se estimar o valor








Os valores de j e hrni podem ser encontrados nas refere^ncias [73, 74]. A gura
4.17 mostra o termo B02 obtido da relac~ao de Hutchings (equac~ao 4.5) e o valor obtido
do ajuste do modelo de spin todos normalizados para os valores do compostos com Tb.
Uma clara diminuic~ao do valor do referido termo e observado ao longo da serie sendo
menor do que zero para o composto com Erbio. O bom acordo entre esses valores e
um indicativo de que a simetria e a dista^ncia entre as cargas pontuais vizinhas ao sitio
dos ons magnetico permanecem praticamente constante ao longo da serie. E importante
notar que a variac~ao do sinal do termo B02 e acompanhada pela mudanca no eixo de facil
magnetizac~ao observado nas medidas de (T) e M (H) o que sugere que a anisotropia
observada nesses compostos e principalmente determinada pelos efeitos de CEC.
Tabela 4.3: Para^metros extrados dos melhores ajustes dos dados macroscopicos pelo modelo de











6 z1K 1 z2K 2 z1j1 z2j2
Tb 1.10 1.0x10 5 -2.4 1.0x10 5 1.5x10 3 -6.4x10 5 2.3x10 3 2.2x10 3 0.57 -0.14
Dy 0.77 3.6x10 4 2.3x10 2 1.9x10 5 1.3x10 4 -7.3x10 4 1.4x10 2 0.0 0.23 -0.014
Ho 0.36 -1.5x10 3 0.00 -1.3x10 5 0.00 -8.5x10 5 0.0 0.0 0.075 -0.002
Er -0.35 2.0x10 4 8.6x10 3 -4.2x10 6 -4.0x10 5 4.2x10 7 -5.2x10 3 3.6x10 3 0.07 -10 4
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Figura 4.17: Termo B02 obtido a partir de 1) Dos ajustes dos dado macroscopicos pelo modelo
de campo medio descrito no texto (crculos pretos). 2) Obtido pelo valor esperado pela relac~ao
de Hutchings dado pela equac~ao 4.5. Todos os dados s~ao normalizados para os valores obtido
para o on de Tb3+. As linhas pontilhadas s~ao apenas guia para os olhos.
Para o processo de minimizac~ao tambem foi levado em considerac~ao o acoplamento
quadrupolar Ki entre os momentos magneticos, sendo representado pela terceira parte da
equac~ao 4.1. No nvel de aproximac~ao utilizado os termos de quadrupolo atuam como
um termo efetivo adicional de campo cristalino da forma B02 / Ki hO02i, em que O02 e o
operador equivalente de Stevens de segunda ordem. Para todas as terras raras a interac~ao
quadrupolar tenta alinhar os momentos magneticos na direc~ao do eixo z, portanto B02
< 0.
Para o composto TbNi3Ga9 os spins s~ao alinhados no plano ab e a contribuic~ao
quadrupolar estimada foi em 2.3 mK. A contribuic~ao maxima considerando hO02i = - 42,
dessa forma o maximo valor de B02   0:1K, valor bem menor do que o B02 = 1.10
K. Para o ions de Er os spins se alinham paralelo a direc~ao c, assim hO02i > 0 e o valor
obtido da contribuic~ao quadrupolar foi de -5.2 mK < 0, portanto, B02 < 0. Dessa forma,
a interac~ao quadrupolar reforca o efeito de campo cristalino. Para o composto com Dy a
contribuic~ao quadrupolar foi de 14 mK. O mais baixo valor de hO02i e -63 (J = 1/2) o que
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nos fornece B02   0:88K. Para esse caso a interac~ao quadrupolar poderia modicar o
sinal de B02 = 0.77 K. Porem, o maximo valor de hO02i em nossos calculos foi de -34 que
n~ao e suciente para modicar o sinal do termo B02 .
O valor zero de K1 para o Ho pode ser explicado se considerando a relac~ao entre o
para^metro Bmn com os coecientes de CEC A
m
n que s~ao praticamente independente dos
ons terras raras em um mesmo arranjo cristalino, Bmn = A
m
n hrni n. O mesmo acontece
para o raio medio, hrni, da camada 4f. Em geral, o valor hrni depende da matriz onde
o on magnetico esta localizado, se e um ambiente metalico ou isolante [76, 77]. Porem,
para um mesmo entorno cristalino as variac~oes s~ao pequenas para diferentes terras raras.
Nesse caso, para diferentes terras raras a perturbac~ao sofrida na rede devem ser da mesma
ordem. Portanto, a raz~ao
B02
2
n~ao dependeria de um on terra em especco. Dessa forma,










(Ho). Para o Ho e o Tb os momentos magneticos
ordenam no plano ab. A maior contribuic~ao, hO02i =  J(J +1) =  72, que da o valor de
B02  0:3mK. Este resultado e uma ordem de grandeza menor que os valores obtidos
para as demais terras raras e portanto podendo ser desprezados nos nossos ajustes.
Uma particularidade desse modelo e a possibilidade de extrairmos informac~oes sobre
das func~oes de onda com relac~ao a divis~ao dos nveis de energia. O esquema de nveis
de campo cristalino obtidos da divis~ao do multipleto J para os respectivas terras raras
pode ser visto na gura 4.18. Na tabela 4.5 os nveis de energia e as func~oes de onda s~ao
mostrados. O esquema de nveis do Tb e composto por 4 dubletos e 5 singletos com uma
divis~ao total de 231 K. Para TR = Dy e Er o esquema de nveis e formado por 8 dubletos
com uma divis~ao energetica total de 198 K e 69 K, respectivamente. Para o on de Ho o
esquema de nveis de CEC e construdo por 5 singletos e 6 dubletos com a divis~ao total
de 109 K.
E importante ressaltar que, para o composto com terbio, a magnetizac~ao em func~ao
do campo (gura 4.13) n~ao satura para T = 2 K e campo aplicado ate 7 T. Esse fato
e consistente com o esquema de nveis estimado. Por outro lado, para as amostras com
Er e Ho foi observado que para o campo aplicado na direc~ao de facil magnetizac~ao a
curva satura alcancando o valor esperado pela relac~ao gJ . Para esses dois ons o esquema
de nveis foram os mais baixos com relac~ao aos outros terras raras como pode ser visto
na gura 4.18. Esse fato e consistente com a ideia de que a energia Zeeman, para T
= 2 K, mistura as func~oes de onda desses ons propiciando a saturac~ao como observado
experimentalmente.
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Figura 4.18: Divis~ao do mutipleto do estado fundamental devido a efeitos de campo cristalino
para o sistema TRNi3Ga9. O esquema de nveis foi estimado considerando o conjunto de dados
apresentados na tabela 4.3.
E importante notar que os termos de CEC e todas as constantes de troca obtidos dos
ajustes simulam os padr~oes dos dados experimentais, o que signica que as proprieda-
des magneticas ao longo da serie e bem explicada pelo modelo utilizado. No entanto, os
para^metros de CEC obtidos dos ajustes dos dados macroscopicos podem n~ao ser total-
mente preciso e unicos. Experimentos para determinac~ao direta do esquema de CEC, tais
como espalhamento inelastico de neutro^ns e absorc~ao de raios X seriam extremamente
importanteS [78{80]. Todavia, qualitativamente, a tende^ncia de evoluc~ao das constantes
de troca e dos efeitos de CEF ao longo da serie estudada s~ao totalmente descritos pelo
modelo utilizado. Por exemplo, o termo dominante de CEC, B02 , muda de sinal, positivo
de para negativo de acordo com a mudanca no eixo de facil magnetizac~ao, que e na direc~ao
c para TR = Er e no plano ab para Tb, Dy e Ho. Alem disso, a existe^ncia da competic~ao
antiferromagnetica (j1) e ferromagnetica (j2) pode ser relacionado ao complexo comporta-
mento magnetico em baixas temperaturas observada nesses compostos que apresentaram
transic~oes induzidas por campo.
A mudanca no sinal do para^metro de campo cristalino, B02 , acompanhado da mudanca
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no eixo de facil magnetizac~ao de fato tem sido observado em muitas famlias de compostos
com terras raras. Alguns exemplos podem ser visto na tabela 4.4.
Tabela 4.4: Termo de campo cristalino, B02 , ao longo de algumas famlias de terras raras. O eixo
de facil magnetizac~ao ao longo dessas series de compostos tambem e colocada na tabela.










Tb -1.61 -1.42 -3.6 1.54 1.1
Dy (K) -0.7 -1 -1.85 1.42 0.77
Ho (K) -0.22 -0.33 -0.49 0.39 0.36
Er (K) 0.089 0.25 0.53 -0.022 -0.35
Eixo Facil ==c (Er ==ab) ==c (Er ==ab) ==c (Er ==ab) ==ab (Er ==c) ==ab (Er ==c)
Ref. [69] [72] [70,75] [71] [81]
Um padr~ao observado na nossa analise ao longo da famlia de compostos TRNi3Ga9
(TR = Tb, Dy, Ho, Er) e a diminuic~ao sistematica de todos os valores dos dados obtidos
dos nossos ajustes. B02 , j1, j2 e a energia de divis~ao total do esquema de CEC diminuem
sistematicamente com o aumento do numero ato^mico da terra rara. Essa tende^ncia pode
esta relacionada a mudanca sistematica da raz~ao entre os para^metros de rede c/a . Essa
ideia seria consistente com os valores observados neste trabalho em que um aumento da
raz~ao c/a e observado, saindo de 3.7854 no TbNi3Ga9 para 3.7872 para a amostra com
Er.
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Tabela 4.5: Autovalores e autofunc~oes (i) da divis~ao do multipleto do estado fundamental
devido aos efeitos de CEC para os ons de Ho3+ (J = 8), Er3+, Dy3+ (J = 15/2), Tb3+ (J =
6) no sistema TRNi3Ga9.
Ei(K) i
Tb3+
0.0 0:026 j 6i   0:375 j 3i+ 0:847 j0i+ 0:375 j3i+ 0:026 j6i
21.0 0:160 j5i+ 0:292 j2i+0:804 j1i   0:493 j4i
74.5 0:250 j4i   0:220 j1i+0:661 j2i+ 0:672 j5i
149.7 0:129 j 6i   0:695 j 3i   0:695 j3i   0:129 j6i
176.6  0:372 j4i+0:144 j1i   0:607 j2i+0:688 j5i
206.2 0:223 j5i+0:331 j2i+ 0:534 j1i+0:746 j4i
208.4  0:417 j 6i+ 0:476 j 3i+ 0:446 j0i   0:476 j3i   0:417 j6i
225.7 0:695 j 6i+ 0:129 j 3i+ 0:129 j3i   0:695 j6i
231.6 0:570 j 6i+ 0:365 j 3i+ 0:288 j0i   0:365 j3i+ 0:570 j6i
Dy3+
0.0  0:31 j13=2i+0:06 j7=2i   0:82 j1=2i+0:03 j5=2i   0:47 j11=2i
6.9 0:06 j15=2i   0:15 j9=2i+0:74 j3=2i   0:31 j3=2i+0:57 j9=2i   0:10 j15=2i
10.0  0:12 j11=2i+0:73 j5=2i   0:01 j1=2i+0:66 j7=2i+ 0:14 j13=2i
106.9 0:53 j11=2i+0:21 j5=2i+ 0:01 j1=2i+0:05 j7=2i   0:82 j13=2i
145.0  0:39 j13=2i+0:27 j7=2i+ 0:55 j1=2i+0:21 j5=2i   0:66 j11=2i
154.1  0:18 j15=2i+0:19 j9=2i   0:53 j3=2i+0:01 j3=2i+ 0:68 j9=2i+0:43 j15=2i
184.2 0:21 j11=2i+0:62 j5=2i   0:14 j1=2i+0:70 j7=2i+ 0:25 j13=2i
198.3 0:03 j15=2i+ 0:17 j9=2i+0:20 j3=2i   0:19 j3=2i+0:35 j9=2i+ 0:88 j15=2i
Ho3+
0.0 0:707 j 3i+ 0:707 j3i
4.5 0:49 j4i+ 0:87 j2i+ 0:07 j8i
12.3 0:24 j5i+ 0:97 j1i+ 0:06 j7i
15.6 0:11 j 6i+ 0:99 j0i+ 0:11 j6i
28.2 0:707 j 3i+ 0:707 j3i
35.2 0:73 j4i+0:36 j2i+0:58 j8i
38.0 0:48 j4i+0:34 j2i+ 0:81 j8i
61.6 0:03 j7i+ 0:24 j1i+ 0:97 j5i
95.6 0:707 j 6i+ 0:707 j6i
97.6 0:70 j 6i+ 0:15 j0i+ 0:70 j6i
109.7 0:01 j5i+ 0:06 j1i+ 0:998 j7i
Er3+
0.0 j15=2i
20.8 0:02 j1=2i+ 0:13 j7=2i+0:99 j13=2i
26.8 0:02 j1=2i   0:22 j5=2i+0:98 j11=2i
31.6 0:23 j3=2i+ 0:97 j9=2i
40.2  0:03 j11=2i+0:07 j5=2i+ 0:24 j1=2i+0:96 j7=2i   0:13 j13=2i
52.2 0:01 j13=2i   0:12 j7=2i+0:19 j1=2i   0:95 j5=2i+0:22 j11=2i
62.9 0:97 j3=2i   0:23 j9=2i
69.3 0:03 j11=2i+0:21 j5=2i+ 0:95 j1=2i+0:22 j7=2i+ 0:01 j13=2i
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5 Conclus~oes
Monocristais da famlia (TR)Ni3Ga9 (TR = Gd, Tb, Dy, Ho, Er, e Lu) foram sinte-
tizados pela tecnica de uxo metalico. As medidas de difrac~ao de raios X conrmaram a
formac~ao das fases desejadas com estrutura trigonal do tipo ErNi3Al9. A simulac~ao dos
padr~oes de difrac~ao permitiu a determinac~ao dos para^metros de rede os quais diminuram
sistematicamente indo do Gd para o Lu como esperado pela contrac~ao lantandea. Os
resultados de magnetizac~ao em func~ao do campo e da temperatura, resistividade eletrica
e calor especco foram utilizadas para explorar as propriedades fsicas dos compostos.
Com excec~ao para TR = Lu, todos os compostos apresentaram ordenamento magnetico
para temperaturas menores do que 20 K. Das curvas de magnetizac~ao observamos que
para TR = Tb, Dy e Ho os momentos magneticos est~ao alinhados ao longo do plano ab,
por outro lado TR = Er o eixo de facil magnetizac~ao estar situado na direc~ao c. Esse
fato e relacionado a mudanca no sinal do termo dominante na hamiltoniana de campo
cristalino, B02 , sendo negativo para a amostra com Er e positivo para as demais terras
raras.
O escalonamento deDe Gennes n~ao e seguido para as amostras (Tb, Dy, Ho, Er)Ni3Ga9
devido a efeitos do campo eletrico cristalino. Para o composto DyNi3Ga9 foi observado
duas transic~oes magneticas em T =8 K e 2.8 K. A segunda transic~ao (T = 2.8 K) pode
esta relacionada a processos de reorientac~ao de spin no estado magneticamente ordenado.
As isotermas ( T = 2 K) magneticas mostram comportamento linear quando H kc consis-
tente com o ordenamento AFM. Porem, para H?c foram observadas transic~oes induzidas
pelo campo magnetico aplicado. Para o composto DyNi3Ga9, observamos tre^s transic~oes
induzidas por compo com H1 = 1.6 T, H2 = 2.93 T e H3 = 5.46 T.
Para as amostras crescidas com Tb, Dy, Ho, Er foi observado forte anisotropia nas
curvas de magnetizac~ao o qual atribumos a efeitos de campo cristalino. Baseado neste
fatou utilizou-se um modelo de spin, para ajustar as curvas de (T ), M(H) e Cmag simul-
taneamente, includo efeitos do campo cristalino e interac~oes magneticas e quadrupolares
na Hamiltoniana. Para o termo de campo cristalino, B02 , observamos uma diminuic~ao
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sistematica no seu valor das amostras crescidad com Tb para a crescida com Er(sendo
menor do que zero para a amostra com ErNi3Ga9). O para^metro de troca extrado dos
ajustes foi de 0.57, 0.23, 0.075 e 0.07 K para Tb, Dy, Ho e Er, respectivamente. Alem
disso, a divis~ao dos nveis de energia devido ao campo cristalino e contruido de 4 dubletos
e 5 singletos para a amostra com terbio com uma divis~ao total de 231 K. Ja para as amos-
tras com Dy e Er os esquemas de nveis s~ao formados por 8 dubletos com uma divis~ao
de energia total de 198 K e 69 K respectivamente. Para o composto HoNi3Ga9 a divis~ao
dos nveis de CEC foi de 109 K sendo formado por 6 dubletos e 5 singletos.
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6 Perspectivas
1) Determinac~ao da estrutura magnetica, no estado ordenado, para o sistema TRNi3Ga9
de atraves medidas microscopicas.
2) Estudo dos efeitos de diluic~ao magnetica na familia de compostos TRNi3Ga9.
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